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1. INTRODUZIONE 
 
Tracce di uranio sono presenti ovunque: nelle rocce, nel suolo, nelle acque e persino negli 
organismi viventi. Questo elemento è stato utilizzato dall’uomo sia in campo civile, 
soprattutto nelle centrali per la produzione di energia elettrica, che in campo militare per 
ordigni nucleari e proiettili ad uranio impoverito. 
Data la pericolosità dell’uranio in quanto α emettitore, nel tempo si è reso necessario misurare 
la quantità di questo elemento, superiore a quella naturale, presente nei suoli, dovuta 
all’utilizzo che l’uomo ne ha fatto. 
In questo lavoro di tesi verranno analizzati i metodi finora utilizzati e si andrà ad analizzare 
un nuovo metodo, basato sull’elettrodeposizione e la spettrometria α, per misurare la 
concentrazione di uranio in matrici di terreno. 
In particolare il metodo proposto è formato dalle seguenti fasi: 
→ riduzione del terreno ad una polvere fine; 
→ dissoluzione delle polveri in acido; 
→ preparazione del campione per la spettrometria α tramite il processo di 
elettrodeposizione; 
→ misura del campione trattato. 
Il procedimento è stato messo a punto nei laboratori di Misure Nucleari e di Scienza dei 
Metalli del DICI in collaborazione con il CISAM (Centro Interforze Studi Applicazioni 
Militari). 
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2. MISURA DELLA CONCENTRAZIONE DI 
URANIO IN MATRICI AMBIENTALI 
 
Da anni i vari enti interessati alla tutela e bonifica dell’ambiente hanno sviluppato dei metodi 
per misurare la concentrazione di uranio e altri radionuclidi (quali 90Sr, 137Cs, 232Th, 241Am) in 
matrici ambientali allo scopo di prevenire o bonificare la contaminazione di alcune aree. 
2.1 Caratteristiche dell’uranio[1] 
I principali stati di ossidazione dell’uranio sono 4+ e 6+: i composti dello stato 4+ sono 
spesso poco solubili, mentre nello stato 6+ l’uranio è presente in soluzione come ione uranile 
UO2++, che mostra una spiccata propensione alla formazione di complessi. Nell’acqua di 
mare, in cui la concentrazione media è di 3 ppb, l’uranio è presente soprattutto come 
complesso uranile tricarbonato (UO2)(CO3)34+. La forma chimica dipende comunque da molti 
fattori; in generale a pH < 4 prevalgono i complessi fluoruri e cloruri, tra pH 4 e 7,5 i fosfati e 
a pH > 7,5 i carbonati. Condizioni riducenti (acqua povera di ossigeno, presenza di materiali 
organici o solfuri) favoriscono lo stato d’ossidazione 4+ e la precipitazione dell’uranio. 
Materiali argillosi, acidi umici e fulvici del terreno hanno propensione a coordinare l’uranio ai 
carbonili e agli ossidrili e a trattenerlo fortemente. L’uranio è quindi spesso poco mobile e la 
sua estrazione completa dalla matrice rappresenta un problema analitico non semplice. 
2.2 Metodi analitici 
I metodi d’analisi dell’uranio possono essere divisi in due principali categorie: 
→ Analisi dell’uranio come elemento: non vengono differenziati gli isotopi ma 
quantificato l’uranio complessivo. Tra le tecniche disponibili si ricordano la 
fluorimetria, la spettrometria di fluorescenza X, la spettrometria di assorbimento 
atomico, la spettrometria di emissione atomica con induzione al plasma, la 
spettrometria α totale 
→ Analisi della composizione isotopica dell’uranio (metodi radiometrici). Le principali 
tecniche radiometriche utilizzabili sono la spettrometria α e la scintillazione liquida. 
Una crescente importanza va assumendo la spettrometria di massa (ICP-MS) dato che 
le sempre più elevate prestazioni degli strumenti permettono la determinazione non 
più del solo 238U (molto più abbondante in termini di massa), ma anche di 235U e, in 
alcuni casi, di 234U. 
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In tabella 2.1 vengono riportate le caratteristiche degli isotopi che compongono l’uranio 
natuurale. 
 
Tabella 2.1 – Caratteristiche radiometriche degli isotopi dell’uranio naturale. 
 
 
Vengono di seguito in particolare considerati i metodi che consentono la determinazione 
dell’uranio per via radiometrica.  
2.2.1 Metodi radiometrici di determinazione dell’uranio 
Tali metodi comprendono una fase di pretrattamento del campione che avviene con la 
preconcentrazione dell’uranio da matrici liquide (acqua, urine). Questa può essere effettuata 
evaporando il campioneo attraverso coprecipitazione con l’idrossido ferroso o come fosfato. 
Per le matrici solide (tessuti vegetali o animali, terreni, rocce, particolato atmosferico) è 
possibile ricorrere sia alla lisciviazione acida (con eventuale aggiunta di acido fluoridrico per 
disgregare i silicati) che alla fusione alcalina (“sintering”) anche se non esiste un metodo 
stabilito. 
Va rilevato che un pretrattamento non adeguato può portare ad una sottostima anche rilevante 
dell’uranio dovuta alla sua incompleta solubilizzazione. Questo inconveniente può ad 
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esempio essere riscontrato nella solubilizzazione per lisciviazione di alcune rocce e terreni, 
nel cui caso l’attacco per fusione alcalina si dimostra più efficace. Materiali particolari (ad 
esempio i refrattari zirconiferi) presentano particolari difficoltà di solubilizzazione e 
richiedono metodi di attacco ad hoc. 
Le diverse tecniche di separazione dell’uranio si basano tutte sulla sua tendenza alla 
formazione di complessi anionici. In acido cloridrico abbastanza concentrato (4 M), ad 
esempio, si forma l’anione UO4Cl62- che si coordina stabilmente con composti 
elettrondonatori quali organofosforati (triottilfosfinossido detto “TOPO” oppure acido bis-2-
etilesilortofosforico detto “HDEHP”), ammine (tri-n-ottilammina detta “TNOA” oppure 
Triiso-ottilammina detta “TIOA”), resine anioniche forti (Dowex 1X8 o Biorad AG 1X8). La 
differenza di comportamento dei contaminanti meno facilmente separabili, sia chimici (es. 
Fe3+) che radiometrici (Pu, Th), ne permette l’isolamento. 
I protocolli EPA (Environmental Protection Agency) prevedono l’estrazione liquido-liquido 
dell’uranio con “TIOA” in xilene. Tuttavia si preferisce effettuare la separazione con 
l’elettrondonatore organico fissato su una fase stazionaria e percolando lentamente la 
soluzione attraverso una colonna cromatografia (cromatografia di estrazione). 
I metodi ASTM, APHA e HASL 300 prevedono il percolamento della soluzione cloridrica del 
campione su resina anionica forte, i metodi UNI e ANPA utilizzano invece una fase 
stazionaria di polietilene microporoso su cui viene fissato triottilfosfinossido (“TOPO”) e su 
cui viene percolata una soluzione nitrica. 
La resa del processo di preconcentrazione dell’uranio viene determinata usando come 
tracciante 232U. L’isolamento dell’uranio dalle acque è particolarmente agevole data la 
limitata presenza di contaminanti (come il torio) dovuta anche alla loro scarsa solubilità. É 
possibile in questo caso applicare un metodo particolarmente rapido ed efficiente basato 
sull’estrazione selettiva dell’uranio con acido bis-2-etil-esilortofosforico (“HDEHP”) 
miscelato con un cocktail scintillante. L’estraente viene sottoposto direttamente al conteggio 
in scintillazione liquida (si applica la discriminazione degli impulsi α e β) che permette di 
determinare le concentrazioni di 234U e 238U. 
La misura radiometrica finale dell’uranio separato chimicamente dalla matrice può essere 
condotta con: 
→ conteggio α totale sul campione deposto ed evaporato su di un opportuno supporto. In 
questo caso si determina l’attività totale degli isotopi dell’uranio; 
→ spettrometria α sul campione coprecipitato con LaF3 ; 
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→ spettrometria α sul campione elettrodepositato; 
→ scintillazione liquida su composto scintillante preparato a partire dalla soluzione così 
ottenuta. 
 
Dall’analisi dei vari metodi si può concludere che la misura della concentrazione di uranio in 
matrici ambientali viene eseguita partendo da campioni in soluzione, perciò si dovrà 
provvedere, nel caso di campioni solidi, quali suolo o sedimenti, a portarli in soluzione 
tramite lisciviazione acida o fusione alcalina. Inoltre, tra i vari metodi utilizzati per la 
concentrazione dell’uranio in soluzione, quello di estrazione liquido-liquido è il più impiegato 
dalle varie ARPA e il più documentato. Il componente principale è la soluzione estraente che 
varia a seconda del radioisotopo da estrarre ma la più valida è il “TOPO” (Triottilfosfina 
Ossido). La soluzione estraente viene messa in colonna e vengono eseguiti alcuni lavaggi che 
servono a togliere le impurità e separare l’elemento da misurare. Questo sistema ha il 
vantaggio di essere molto diffuso e impiegato, ma per contro è complicato, costoso e 
laborioso. Inoltre, la resa non sempre è alta in quanto, nelle varie eluizioni necessarie, c’è il 
rischio di perdere parte del contenuto originario di uranio.  
In questo lavoro di tesi, si cerca di trovare e applicare un metodo, che comporti il bruciamento 
del campione, la sua lisciviazione acida e l’elettrodeposizione del campione, tralasciando la 
separazione chimica dell’elemento e cercando invece di ottenere una selezione elettrochimica. 
Durante le varie fasi del metodo, sarà impiegata la spettrometria γ come riferimento della 
quantità di uranio che viene perduta, basandosi sulla concentrazione dei radionuclidi, γ-
emettitori, “figli” del radioisotopo di interesse. 
 
2.3 Esempio di procedura di pretrattamento del campione[2] 
Di seguito si riporta, a titolo di esempio, la procedura di pretrattamento per la determinazione 
della concentrazione di attività degli isotopi dell’uranio in acque, utilizzando 
l’elettrodeposizione e la scintillazione liquida. 
2.3.1 Purificazione della soluzione di 232U tracciante 
Nel caso di soluzioni di tracciante con elevata presenza prodotti di decadimento del 232U è 
utile procedere ad una purificazione. La soluzione così ottenuta, dopo tre mesi dalla 
purificazione, contiene meno del 10% 228Th. 
 
 8 
 
→ Diluire una quantità di soluzione 232U (carrier) corrispondente a 1000 Bq con 10 ml di 
HCl 8 M. 
→ Trasferire la soluzione in una colonna cromatografica di 1 cm di diametro contenente 
10 ml di resina anionica Dowex 1X8 condizionata con HCl 8M. 
→ Eluire la colonna con circa 100 ml di HCl 8M ad un flusso di 1 ml/min e scartare 
l'eluato. 
→ Eluire la colonna con almeno 80 ml di HCl 0.1N e portare a volume (100 ml) con HCl 
4M. 
→ Diluire a circa 0.1 Bq/g con HCl 4M. Al termine della separazione la concentrazione 
dell’232U viene determinata contro una soluzione standard di uranio per ICP-MS. 
→ Prelevare 0.2 ml di soluzione standard di uranio per ICP/MS (1000 ppm – 12,5 Bq/ml 
in 238U). 
→ Aggiungere 2 g di soluzione di 232U (0.1Bq/g). 
→ Portare a 20 ml con HCl 8M. 
→ Procedere alla separazione, alla elettrodeposizione e alla misura radiometrica 
→ calcolare poi la concentrazione di 232U. 
2.3.2 Preconcentrazione del campione 
La quantità di campione da sottoporre a preconcentrazione varia da 1 a 10 kg, in funzione 
della disponibilità del campione e/o della concentrazione presunta di uranio. 
La preconcentrazione del campione può essere ottenuta con procedimenti analitici differenti. 
Di preferenza, è raccomandato l’utilizzo del metodo di preconcentrazione mediante utilizzo di 
una resina chelante per gli isotopi dell’uranio. Nel caso in cui tale materiale non fosse 
disponibile è possibile utilizzare i metodi di preconcentrazione per coprecipitazione o per 
evaporazione, che forniscono risultati confrontabili pur con rese inferiori e con un impegno di 
tempo maggiore. 
I tre metodi di preconcentrazione sono descritti di seguito: 
1. Preconcentrazione con resina chelante 
→ Pesare 1 kg di campione (o eventualmente una quantità maggiore, fino 
indicativamente a 10 kg, per aumentare in misura proporzionale la sensibilità della 
misura) 
→ Aggiungere 50 ml di acido nitrico concentrato per ogni litro di soluzione (pH 1,8 
circa)  
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→ Aggiungere al campione la soluzione di 232U tracciante (indicativamente 0.1 Bq di 
tracciante per litro di campione) 
→ Lasciare a riposo almeno una notte o scaldare per permettere l’ossidazione dei metalli 
presenti 
→ Aggiungere 100 ml di tampone acetato per litro di soluzione aggiustando il pH a 5.3 
con NH4OH 
→ Eluire il campione su di una colonna contenente 15 ml di resina Chelex-100 lavata con 
HNO3 2 M, H2O e condizionata con 100 ml di tampone acetato 0.1M a pH 5.3 ad un 
flusso di 1ml/min e scartare l'eluato 
→ Lavare con 50 ml di H2O 
→ Eluire con 100 ml di HCl 4 M 
→ Ridurre il volume per evaporazione a 50 ml (ottenendo una soluzione 6 M circa) 
→ Aggiungere 25 ml di HCl 12 M ottenendo una soluzione 8 M circa. 
 
2. Preconcentrazione per coprecipitazione 
→ Pesare 1 kg di campione (o eventualmente una quantità maggiore, fino 
indicativamente a 10 kg, per aumentare in misura proporzionale la sensibilità della 
misura) 
→ Aggiungere al campione la soluzione di 232U tracciante (indicativamente 0.1 Bq di 
tracciante per litro di campione) 
→ Aggiungere 5 ml di HCl concentrato fino a pH 1-2 e 2 ml di FeCl3 (10 mg/ml Fe3+) 
→ Portare ad ebollizione e aggiungere prima 30 ml di NH4OH 7.5 M, poi altri 10 ml fino 
a pH 9-10 
→ Lasciare allo stato di ebollizione per 10 minuti 
→ Filtrare su filtro di carta "banda blu" 
→ Sciogliere il precipitato con 50 ml di HCl 8 M 
→ Proseguire quindi alla purificazione degli isotopi di uranio. 
3.  Preconcentrazione per evaporazione 
→ Pesare 1 kg di campione (o eventualmente una quantità maggiore, fino 
indicativamente a 10 kg, per aumentare in misura proporzionale la sensibilità della 
misura) 
→ Aggiungere 50 ml di acido nitrico concentrato per ogni litro di soluzione (pH 1,8 
circa) 
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→ Aggiungere al campione la soluzione di 232U tracciante (indicativamente 0.1 Bq di 
tracciante per litro di campione) 
→ Evaporare a secchezza 
→ Ridisciogliere con 50 ml di HCl 8 M. 
→ Proseguire quindi alla purificazione degli isotopi di uranio. 
2.3.3 Purificazione degli isotopi di uranio 
→ Trasferire la soluzione in una colonna cromatografica di 1 cm di diametro contenente 
10 ml di resina anionica Dowex 1X8 condizionata con HCl 8 M 
→ Eluire con una soluzione contenente 54 ml di HCl 8 M e 6 ml di HI 57% e scartare 
l'eluato (che contiene Fe ed eventualmente Pu) 
→ Eluire la colonna con circa 40 ml di HCl 8 M e scartare l'eluato 
→ Eluire la colonna con 100 ml di HCl 0,1 N e mandare a secco l'eluato (contenente 
l'uranio). 
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3. IL METODO SVILUPPATO 
 
3.1 Procedura di elettrodeposizione dell’Uranio 
La procedura messa a punto nel presente lavoro di tesi serve per creare campioni sottili che 
permettano di rilevare le particelle di uranio presenti in una matrice ambientale solida (nel 
caso trattato, terreno) tramite spettrometria alfa. A tale scopo si è utilizzato il metodo 
dell’elettrodeposizione che permette di fissare in forma stabile gli ioni metallici presenti in 
una soluzione su un altro metallo che viene comunemente definito “elettrodo di lavoro”. 
L’elettrodeposizione si può attuare solo su campioni in soluzione e perciò il primo passo è 
stato quello di portare il campione solido in forma liquida. 
Inizialmente la matrice di terreno viene liberata dai corpi estranei (quali erba e sassi, ovvero la 
componente macroscopica) con un’operazione manuale da eseguirsi utilizzando guanti e 
servendosi di due vaschette, una contenente il terreno inserita all’interno di un’altra più 
grande, in modo da ridurre al minimo le perdite e l’eventuale contaminazione. Il campione 
così ottenuto viene trasferito in un crogiuolo di ceramica ed essiccato in stufa alla temperatura 
di 110 °C: questo processo serve per eliminare l’acqua in eccesso senza variare la 
composizione del campione, che si presenta come in Figura 3.1. 
 
 
Fig. 3.1 – Matrice di terreno essiccata ed usata come campione di partenza. 
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Una parte di tale matrice essiccata è stata sottoposta a spettrometria γ con rivelatore HPGe per 
valutare la quantità di uranio presente nel campione tramite la misura della concentrazione di 
alcuni radionuclidi “figli” (226Ra, 214Pb e 214Bi) dell’elemento d’interesse.  
Il calcolo dell’attività dell’Uranio basato sugli ultimi due elementi indicati non ha un’alta 
affidabilità in quanto non sempre tali elementi sono in equilibrio con il “genitore” dato che si 
trovano, nella catena di decadimento, dopo il 222Rn, gas nobile e volatile. In natura esistono 
tre serie radioattive, ciascuna delle quali è alimentata da un elemento capostipite: la serie 
dell'uranio, la serie dell'attinio e la serie del torio. La Figura 3.2 illustra i decadimenti che 
portano dall'isotopo 238U all'isotopo 206Pb. 
 
 
Fig. 3.2 - La serie radioattiva naturale dell’ 238U  
ed i tipi di decadimento che portano alla formazione di 206Pb. 
 
Successivamente il campione di terreno viene privato, tramite bruciamento in muffola (Figura 
3.3) della materia organica presente al suo interno. Questo procedimento, che prende il nome 
di “muffolatura”, si svolge in due fasi: 
1. riscaldamento, in cui si porta il campione di terreno da 200 °C a 600 °C in 8 h con 
incrementi di 50 °C ogni ora mantenendo attiva l’aspirazione dei fumi;  
2. bruciamento, in cui il campione viene portato e tenuto per 1 h alla temperatura di 
1000°C. 
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Fig. 3.3  –  Muffola. 
 
La fase di riscaldamento è necessaria per far evaporare i diversi composti presenti all’interno 
della matrice solida che sono volatili a temperature inferiori a 1000 °C, così da non aver 
accumuli di tali prodotti all’uscita della muffola, cosa che potremmo avere in caso di solo 
bruciamento. 
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Dopo la fase di bruciamento il campione ha perso le sostanze organiche inizialmente presenti 
e presenta una colorazione rosso mattone (Figura 3.4). 
 
 
Fig. 3.4  –  Campione di terreno dopo la fase di muffolatura. 
 
La procedura adottata prevede la riduzione del campione in polveri fini allo scopo di facilitare 
la dissoluzione acida del terreno. Per effettuare questo processo sono previste 3 operazioni: 
→ macinazione; 
→ setacciatura; 
→ omogeneizzazione; 
Il campione viene lasciato raffreddare all’interno della muffola per evitare che i fumi e i 
componenti volatili si disperdano nell’ambiente di lavoro (sono necessarie circa 24 h per il 
raffreddamento), poi viene macinato finemente e setacciato a più livelli. Queste operazioni 
sono da eseguirsi utilizzando i seguenti DPI (Dispositivi Protettivi Individuali): guanti (in 
doppio strato), camice, mascherina e occhiali per evitare contaminazioni che si potrebbero 
verificare per la volatilizzazione del campione che al termine sarà sotto forma di polvere fine. 
Per questo motivo, prima di procedere all’apertura dei setacci, occorre attendere qualche 
minuto affinché la polvere si sia depositata all’interno. Si setaccia il campione in modo da 
avere una polvere con finezza finale < 30 µm (Figura 3.5).  
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Fig. 3.5  –  Polveri fini passate in setaccio da 30µm. 
 
Infine il campione viene omogeneizzato con agitatore a rulli. 
A questo punto è stata effettuata una nuova spettrometria γ con contatore HPGe per verificare 
se i procedimenti finora eseguiti avessero portato un significativo cambiamento della 
concentrazione dei radionuclidi figli dell’uranio. Gli spettri γ ottenuti prima e dopo la 
muffolatura non hanno mostrato alcuna perdita di uranio durante il processo di riduzione 
fisica del campione, da macroscopico a polvere fine. 
Il terreno è ora pronto per essere disciolto completamente tramite lisciviazione acida.  
Per questa fase si è scelto, per i motivi esposti al cap. 3.2, il metodo della dissoluzione acida 
HF/HNO3, che consiste nell’utilizzo di un bagno del campione in una soluzione ottenuta 
utilizzando una miscela dei due acidi (fluoridrico e nitrico) e tenuta a temperatura costante 
(150 °C). Di seguito viene illustrata nel dettaglio la metodologia applicata. Durante tutto il 
procedimento è necessario, per la propria sicurezza, utilizzare dispositivi di protezione 
individuale: guanti, occhiali , camice e (nella manipolazione di acidi) mascherina.  
Il metodo si basa sui seguenti passi: 
→ pesatura del campione 
→ attacco acido (HF/HNO3) ad alta temperatura (150 °C); 
→ ripetizione dell’attacco acido (HF/HNO3) ad alta temperatura; 
→ nitrificazione del composto ottenuto dalla dissoluzione; 
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Di seguito si illustra nel dettaglio la procedura seguita. 
La dissoluzione acida deve essere effettuata in contenitori (o becher) di teflon, materiale 
inerte all’attacco acido. Da una barra di teflon sono stati realizzati 6 becher di capacità 117 ml 
(diametro 52 mm e altezza 55 mm), con i corrispondenti 6 tappi di chiusura, e un becher più 
grande di capacità 233 ml (diametro 92 mm e altezza 35 mm) con il suo tappo. Dopo aver 
lavato con cura, sciacquato con acqua distillata e asciugato il becher, si pesa con una bilancia 
ad alta precisione 1 g di polveri fini del campione. Si aggiungono 40 ml di HF (40 % in peso) 
e 10 ml di HNO3 (65 % in peso), sotto cappa a flusso laminare, si chiude il contenitore e si 
immerge in bagno ad ultrasuoni per 2 minuti in modo da miscelarne il contenuto. L’acqua del 
bagno ad ultrasuoni deve arrivare a circa 1/3 dell’altezza del becher di teflon in modo da 
garantire la completa agitazione della soluzione. Al termine, si asciuga il contenitore e si 
posiziona su una piastra scaldante, dove si apre il becher di teflon per lasciar evaporare il 
contenuto fino a secchezza incipiente (il composto deve avere un piccolo residuo di umidità 
per evitare il bruciamento delle polveri disciolte): al termine si deve formare una pasta gialla o 
biancastra ancora leggermente umida di acidi (Figura 3.6 a, b e c). 
 
 
Fig. 3.6  –  Dissoluzione del terreno: a) fase iniziale e b)  fase intermedia 
a b 
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Fig. 3.6 – c) Terreno disciolto in condizione di secchezza incipiente. 
 
La piastra va mantenuta a temperatura costante non superiore a 150 °C per evitare che il 
teflon perda le sue qualità e diventi permeabile al liquido contenuto all’interno (questo 
avviene intorno a 180°C). 
Al termine si toglie il contenitore dalla piastra e si lascia raffreddare per qualche minuto, poi 
si ripete l’operazione per accertarsi della completa dissoluzione del campione di terreno: 
questa ripetizione è importante per quei terreni (come le sabbie zirconifere) che contengono 
materiali più resistenti che possono essere “sopravvissuti” alla prima lisciviazione acida. 
Dopo questa seconda dissoluzione, viene eseguita una nitrificazione della soluzione in modo 
da eliminare (o ridurre comunque al minimo) il contenuto di acido fluoridrico. Si aggiungono 
al residuo secco 5 ml di HNO3 (65 % in peso) e si lascia evaporare su piastra scaldante ancora 
a temperatura di 150 °C fino a secchezza incipiente. Poi si ripete il procedimento utilizzando 
10 ml di HNO3 (65 % in peso) ed infine una soluzione di HNO3 con concentrazione 1:2, 
ovvero 5 ml di HNO3 (65 % in peso) e 10 ml di acqua distillata. Il composto, una volta 
raggiunta la secchezza incipiente, può essere sciolto in acqua distillata e HNO3 ed utilizzato 
come soluzione acida per la fase di elettrodeposizione (si può supporre con buona 
approssimazione la presenza nel campione di solo acido nitrico). 
La soluzione ottenuta dalla dissoluzione acida del terreno è stata misurata tramite 
spettrometria γ con contatore HPGe per verificare se i procedimenti finora eseguiti avessero 
portato un significativo cambiamento della concentrazione dei radionuclidi figli dell’uranio. 
Anche in questo caso, non si è evidenziata alcuna perdita di uranio.  
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Riassumiamo schematicamente la procedura seguita: il terreno (a), prima di essere lisciviato e 
completamente disciolto, deve essere adeguatamente preparato tramite muffolatura (b), 
macinatura (c), setacciatura (d) e omogeneizzazione (e, f) vedi Figura 3.7: 
→ muffolatura: processo di bruciamento del campione solido in 2 fasi:  
• riscaldamento da 200°C a 600°C in 8h con incrementi di 50°C ogni ora; 
• bruciamento a 1000°C per 1h per eliminare la componente organica presente. 
→ macinatura: processo di frammentazione del campione per ridurlo in polveri fini 
→ setacciatura: processo di separazione delle poveri, si prendono solo quelle di 
grandezza inferiore a 30 µm 
→ omogeneizzazione.  
 
Figura 3.7 - fasi di preparazione del terreno per la lisciviazione acida. 
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Il terreno, così ridotto ad una polvere fine, viene lisciviato per attacco acido ad alta 
temperatura secondo la procedura illustrata di seguito: 
1. Accendere la bilancia, calibrarla e pesare 1000 mg di polvere del campione.  
2. Sotto cappa, aggiungere 40 ml di HF e 10 ml di HNO3 e chiudere i contenitori. 
3. Inserire i contenitori nel bagno ad ultrasuoni per 1-2 minuti con riempimento di acqua 
fino a 1/3 dell’altezza del contenitore. 
4. Aprire i contenitori, posizionarli su piastra a 180 °C e far evaporare fino a secchezza 
incipiente. 
5. Togliere i contenitori dalle piastre, lasciar raffreddare e ripetere una volta le operazioni 
dal punto 2. 
6. Dopo il secondo attacco acido, aggiungere 5 ml di HNO3, riporre su piastra e portare a 
secchezza incipiente. 
7. Aggiungere 10 ml di HNO3, riporre su piastra e portare a secchezza incipiente. 
8. Aggiungere 15 ml di HNO3con concentrazione (1:2) (5 ml di HNO3 e 10 ml di H2O), 
riporre su piastra e portare a secchezza incipiente, il salerimanente è un sale nitrato in 
cui è evaporato tutto l’acido fluoridrico. 
9. Sciogliere il composto in acqua distillata e HNO3 ed utilizzarlo come soluzione acida 
per la fase di elettrodeposizione. 
 
Si procede successivamente alla fase di deposizione degli ioni metallici presenti nella 
soluzione ottenuta, utilizzandola all’interno di una cella elettrolitica (Figura 3.8). 
Nel presente lavoro è necessario depositare l’elettrolita su una sola superficie dell’elettrodo (e 
non su tutta la superficie esterna) che dovrà poi essere misurata per spettrometria α pertanto si 
è deciso di fare il catodo a forma di disco, con le caratteristiche descritte più avanti. La cella 
realizzata a tale scopo è compatta, di modeste dimensioni e di facile assemblaggio (lo schema 
è in Figura 3.8 e nella Figura 3.9 è possibile vedere la foto la cella elettrolitica realizzata).  
Il sistema è provvisto di una base realizzata in teflon, un corpo cilindrico forato di plexiglass, 
che consente l’inserimento della soluzione, e un tappo dello stesso materiale. La base e il 
corpo cilindrico sono collegati mediante 4 viti di serraggio. Sulla base è stato realizzato il 
sistema di alimentazione elettrica del catodo utilizzando un collegamento di rame rimovibile 
(ma solitamente fissato per incastro in un foro ad hoc) connesso al potenziostato. Tra il corpo 
cilindrico e la base, in un’apposita cava realizzata nel corpo cilindrico, viene inserito 
l’elettrodo di lavoro e sul quale si andranno a depositare gli ioni metallici. 
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Fig. 3.8 - Rappresentazione schematica della cella elettrolitica utilizzata. 
 
 
Fig. 3.9  –  Foto della cella elettrolitica realizzata. 
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La soluzione da depositare va inserita all’interno del corpo cilindrico e la sua tenuta è 
garantita dalla presenza di un’O-ring nella cava per l’elettrodo.  
Sul tappo della cella sono stati realizzati: 
→ un centraggio per fissarlo durante l’operazione; 
→ un foro centrale per inserire un agitatore a bacchetta movimentato da un motore 
solidale al tappo stesso tramite un supporto a “z” (Figura 3.9); 
→ un foro per l’inserimento del contro-elettrodo; 
→ un foro per l’elettrodo di riferimento successivamente sostituito; 
→ un foro per il capillare di Luggin nel quale si inserisce l’elettrodo di riferimento. 
Il capillare di Luggin si è reso necessario in quanto definisce un punto di rilevamento costante 
per l'elettrodo di riferimento in prossimità dell'elettrodo di lavoro, ovvero consente di 
“pescare” la soluzione vicino al catodo e prendere quella come riferimento per definire la 
tensione di lavoro. 
Gli elettrodi utilizzati sono di due metalli differenti: per l’anodo è stato scelto il platino, per il 
catodo il titanio. Il platino è un materiale comune per le operazioni di elettrodeposizione 
galvanica in quanto nel suo stato puro è duttile, malleabile e resistente alla corrosione. Inoltre 
possiede un’ottima resistenza alla corrosione chimica, buone proprietà reologiche alle alte 
temperature e proprietà elettriche stabili. Non si ossida all'aria nemmeno ad alta temperatura, 
non si scioglie nell'acido cloridrico né nell'acido nitrico, ma può venire corroso dai cianuri, 
dagli alogeni, dallo zolfo e dagli alcali caustici. L’elettrodo scelto è una lamina di platino (che 
si può vedere in Figura 3.10) di lunghezza 20 cm e altezza 7 cm, e una superficie di 140 cm2. 
Sulla lamina di platino è stato saldato un filamento che fuoriesce da un foro praticato sul 
tappo della cella elettrolitica per potersi connettere direttamente al potenziostato. Questa 
operazione è stata eseguita evitando l’uso di materiale di riporto, in modo da non avere 
interferenze nella deposizione elettrochimica: è stata effettuata una saldatura per “bollitura” 
(che si ottiene portando le due parti all'incandescenza bianca "sudante", o "saldante") alla 
temperatura di circa 1160 °C. A questa temperatura il metallo, se sottoposto a pressione, ad 
esempio martellatura, ha la proprietà di saldarsi su se stesso, senza l’interposizione di un altro 
metallo sulle estremità da congiungere. 
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Fig. 3.10 – a) Lamina di platino.    b) Filamento saldato per bollitura. 
 
Per il catodo è stato scelto il titanio, ben noto per la sua elevata resistenza alla corrosione e per 
il suo alto rapporto resistenza/peso. È un materiale leggero, duro e con una bassa densità. Allo 
stato puro è abbastanza duttile, lucido e di colore bianco metallico. Non è attaccato dagli 
acidi, fatta eccezione per l’acido fluoridrico che forma fluoro-complessi solubili. A 
temperatura ambiente e in presenza di ossigeno si forma una patina di ossido di titanio che 
rende il materiale opaco e poco adatto all’elettrodeposizione: per questo motivo è necessario 
lucidare il disco di titanio prima di poter eseguire l’elettrodeposizione.  
In questo lavoro di tesi sono stati realizzati, dei dischi di diametro 51 mm e spessore 1,5 mm. 
Questi elettrodi vengono lucidati prima di eseguire l’elettrodeposizione attraverso l’utilizzo di 
tre “carte” a finitura crescente. La lavorazione finale prevede che il disco sia portato a finitura 
P2400. In Figura 3.11 sono messi a confronto due elettrodi, uno prima e uno dopo la 
lavorazione. 
 
 
Fig. 3.11  –  Confronto tra due elettrodi di titanio, prima e dopo la lucidatura. 
 
Per il calcolo della superficie S dell’elettrodo è stato utilizzato il diametro effettivo del disco, 
ovvero quello utile per l’elettrodeposizione: infatti, inserendo l’elettrodo nella cava del corpo 
cilindrico della cella elettrolitica, la parte circolare che rimane a contatto con la soluzione 
risulta inferiore (ha un diametro di 46 mm): 
  ϕ4 ∙   4,6

4 ∙ 3,14  16,61	 
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Il potenziostato può funzionare in due condizioni: 
→ a corrente costante. 
→ a tensione costante. 
Nella soluzione ottenuta possono trovarsi molti elementi (Tabella 3.1), ognuno con il proprio 
potenziale di riduzione teorico. Il potenziale di riduzione reale di ciascun elemento dipende 
però da molti fattori, quali ad esempio la concentrazione, la temperatura, l’agitazione della 
soluzione e i sovrapotenziali d’elettrodo: non è pertanto possibile prevederlo a priori e operare 
quindi in tensione controllata in modo da depositare solo l’elemento d’interesse (nel nostro 
caso l’uranio). 
 
Tabella 3.1 – Elementi presenti in un terreno medio della crosta continentale superiore  
con i loro potenziali standard 
Elemento Z ppm Potenziale Standard (V) 
Eu 63 1 -3,41 
Li 3 20 -3,05 
K 19 16728 -2,93 
Rb 37 110 -2,93 
Cs 55 3,7 -2,92 
Ba 56 700 -2,91 
Sr 38 316 -2,89 
Ca 20 29450 -2,87 
Yb 70 2 -2,80 
Na 11 25670 -2,71 
La 57 31 -2,52 
Ce 58 65 -2,48 
Pr 59 7 -2,46 
Nd 60 26 -2,43 
Sm 62 4,5 -2,41 
Gd 64 3,5 -2,40 
Tb 65 0,7 -2,39 
Mg 12 13510 -2,37 
Y 39 21 -2,37 
Dy 66 3,5 -2,35 
Ho 67 0,8 -2,32 
Er 68 2,3 -2,30 
Tm 69 0,3 -2,28 
Lu 71 0,32 -2,26 
Sc 21 11,5 -2,08 
Th 90 10 -1,90 
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Tabella 3.1 – continua 
 
Be 4 3 -1,85 
U 92 2,5 -1,80 
Hf 72 5,3 -1,70 
Al 13 77440 -1,66 
Ti 22 3117 -1,63 
Zr 40 170 -1,53 
Mn 25 565 -1,18 
V 23 74 -1,18 
Nb 41 18 -1,10 
Ta 73 0,9 -0,81 
Zn 30 61 -0,76 
Cr 24 60 -0,74 
B 5 17 -0,73 
Ga 31 26 -0,56 
Si 14 303480 -0,46 
Fe 26 30890 -0,44 
Cd 48 0,1 -0,40 
Tl 81 0,75 -0,34 
In 49 0,06 -0,34 
Co 27 14 -0,28 
Ni 28 33 -0,25 
Mo 42 1,5 -0,20 
Sn 50 3 -0,14 
Pb 82 20 -0,13 
Ge 32 1,6 0,24 
Bi 83 0,123 0,29 
C 6 3240 0,32 
Cu 29 23 0,34 
S 16 995 0,36 
As 33 3,3 0,43 
Ru 44 0,00034 0,45 
Ag 47 0,05 0,80 
Hg 80 0,06 0,86 
Pd 46 0,0005 0,99 
Ir 77 0,00002 1,16 
Pt 78 0,0005 1,19 
N 7 90 1,25 
I 53 1,4 1,36 
Au 79 0,002 1,68 
Cl 17 640 2,07 
F 9 600 2,87 
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Inoltre, come si può notare dalla Tabella 3.1, diversi elementi hanno un potenziale di 
riduzione vicino a quello dell’uranio. Le prove sono state quindi effettuate a corrente costante, 
con il potenziostato che, dovendo mantenere un’uscita di corrente costante, regola 
automaticamente il potenziale, determinando la deposizione degli ioni metallici a partire dagli 
elementi a potenziale più alto. 
In base alla superficie di deposizione S, è stato previsto un gradiente di corrente pari a 10 
mA/cm2: questo permette di non avere un accumulo troppo elevato di materiale al catodo o 
uno sviluppo eccessivo di ossigeno all’anodo. 
Il metodo adottato prevede di effettuare deposizioni in una soluzione acquosa alla corrente 
costante di 160 mA per un tempo di 90 min. 
 
 
Fig. 3.12  – Cella elettrolitica in funzione e connessione al potenziostato. 
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3.2 Dissoluzione del terreno 
La dissoluzione del terreno è una parte fondamentale del metodo proposto, in quanto, per 
poter effettuare l’elettrodeposizione, è necessario che il campione da depositare sia in 
soluzione.  
I metodi per portare in soluzione un campione di roccia o suolo sono vari ed è possibile 
racchiuderli in due categorie:  
→ Sintering (o “sinterizzazione”) 
→ Attacco acido 
3.2.1 Sintering [3] 
La procedura consiste nel dissolvere il campione di terreno (o roccia) tramite fusione con 
perossido di sodio Na2O2. Generalmente è raccomandata l’aggiunta di ossidi di titanio e di 
ferro (TiO2 e Fe2O3) ai campioni prima della fusione per garantire la completa 
coprecipitazione delle terre rare (o “REE” Rare Earth Elements) quali Nb, Ta, Zr e Hf. Il 
processo prevede l’utilizzo di crogiuoli in carbonio vetroso sia per resistere alle alte 
temperature che si sviluppano nel processo di fusione del perossido di sodio che per non 
contaminare il campione con la possibile dissoluzione o parziale fusione del contenitore. 
Figura 3.13 
 
 
Fig. 3.13 - Crogiuoli in carbonio vetroso. 
In questa categoria rientrano tutti quei metodi che prevedono l’utilizzo di perossido di sodio 
per la fusione e scioglimento del campione di terreno e si differenziano per l’aggiunta di 
composti secondari che influiscono sulla miglior resa del metodo e permettono di adattare il 
sistema al tipo di dissoluzione voluta. 
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Il processo di sintering si svolge, con piccole variazioni, in questo modo: 
→ Pesatura di 100 mg di campione in polvere. 
→ Aggiunta nel crogiolo di 1,2 g di Na2O2 e 0,6 g di NaOH. 
→ Fusione in muffola a 650° C per 15 minuti. 
→ Scioglimento con un mix di acidi, generalmente HF/HNO3 (attendere 3 min per il 
raffreddamento del crogiuolo). 
→ Precipitazione degli idrossidi di ferro tramite l’aggiunta di 10 ml di acqua ultra-pura. 
→ Trasferimento del composto in un becher di PTFE (politetrafluoroetilene, 
normalmente conosciuto come teflon). 
→ Aggiunta di 20 ml di acqua ultrapura.  
→ Completa evaporazione del composto tramite riscaldamento del becher di PTFE alla 
temperatura di 130° C per due ore.  
→ Aggiunta di un’aliquota di 20 ml di HCl per sciogliere ulteriormente gli idrossidi che 
si sono formati durante il processo di fusione. 
→ Il composto può essere, essiccato per utilizzarlo in un secondo momento, o portato a 
volume e utilizzato subito. 
Il processo presenta come vantaggi la rapidità di esecuzione e un’ottima resa di dissoluzione, 
ma ha alcuni aspetti svantaggiosi, in quanto il perossido di sodio è un composto instabile e 
costoso che tende, con l’umidità, a cambiar forma e divenire idrossido di sodio (NaOH), 
perciò va mantenuto in ambienti secchi e freschi per evitare che si deteriori. Inoltre i crogiuoli 
di carbonio vetroso sono molto costosi e fragili. Infine nel sintering, a fine processo, è 
possibile trovare nel composto alcune impurezze come tracce di sodio, acido cloridrico, 
nitrico e fluoridrico che non vengono ridotte durante il processo. 
 
3.2.2 Dissoluzione acida [4] 
La procedura consiste nello sciogliere un campione di terreno tramite attacco acido ad alta 
temperatura utilizzando un mix di acidi. Il tipo di mix distingue i metodi che rientrano in 
questa categoria. Il metodo più aggressivo e con resa migliore utilizza un mix di tre acidi 
HF/HNO3/HCl che viene comunemente chiamato “acqua regia”. 
Alcuni metodi di dissoluzione acida prevedono l’utilizzo di particolari contenitori in acciaio, 
detti “bombe” (Figura 3.14), che hanno il compito di resistere ad alte temperature ed alte 
pressioni che si utilizzano in queste procedure. 
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Fig. 3.14 – Vessel per la dissoluzione acida in pressione (“bombe”) montati e smontati. 
 
Il metodo si basa sui seguenti passi: 
→ pesatura del campione (dal quale dipende la quantità di acido da impiegare); 
→ attacco acido ad alta temperatura (ed alta pressione in alcuni casi). 
→ riduzione del composto ottenuto dalla dissoluzione ad un solo acido per evaporazioni 
successive. 
Questo metodo ha lo svantaggio di necessitare di un tempo di lavoro piuttosto lungo per 
l’evaporazione degli acidi, ma come vantaggi ha un basso costo di esecuzione, una buona resa 
ed è un sistema “pulito”, ovvero al termine del processo, l’unico elemento estraneo introdotto, 
nella soluzione di partenza, è l’acido nitrico. I becher di Teflon sono costosi ma non si 
danneggiano e sono facili da pulire e riutilizzare. Più costose e meno sicure sono le “bombe”, 
infatti è necessario maneggiarle con cura dopo gli attacchi per evitare danni causati dalla 
pressione all’interno dei contenitori.  
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In questo lavoro di Tesi è stato scelto il secondo metodo in quanto rispetto al sintering è più 
economico, più facile da eseguire e ha una minor introduzione di impurezze nel processo.  
L’unico vantaggio del sintering per il caso in esame è la rapidità di esecuzione, mentre i tempi 
dell’attacco acido sono più lunghi. 
 
3.3 Elettrolisi[5] 
L’elettrodeposizione di metalli e leghe consiste nell’elettrolisi di una soluzione acquosa i cui 
componenti principali sono i sali da depositare. 
Le soluzioni acquose di acidi, basi e di gran parte dei sali possono condurre la corrente 
elettrica. Per giustificare questa proprietà si ammette che in soluzione acquosa tali sostanze 
siano dissociate in specie elettricamente cariche: i cationi (carichi positivamente) e gli anioni 
(carichi negativamente). Questo processo è noto come dissociazione elettrolitica e le sostanze 
che vi partecipano sono dette elettroliti. 
L’elettrolisi è un processo che trasforma energia elettrica in energia chimica, ovvero, si usa 
l'energia elettrica per provocare una reazione chimica che non avverrebbe spontaneamente. Si 
deve sottolineare che non è la corrente a determinare la dissociazione (perché i liquidi puri 
sono isolanti), ma la corrente è possibile perché nella soluzione acquosa si ha la dissociazione 
elettrolitica e quindi gli elementi sono presenti in soluzione in forma ionica. 
Il grado (o percentuale) di dissociazione si può indicare con    ⁄  (dove “n” indica il 
numero di molecole dissociate e “N” indica il numero di molecole del soluto presenti) e può 
variare tra 0 e 1, cioè tra l’assenza di dissociazione e la dissociazione completa. I fattori che 
influenzano la dissociazione sono: la natura del soluto, la natura del solvente, la temperatura 
della soluzione (d aumenta con la temperatura, perché aumentano i moti browniani), la 
concentrazione (d aumenta con la diminuzione della concentrazione). Bisogna sottolineare 
come le molecole dissociate non siano mai le stesse in quanto il processo avviene con 
continue associazioni e dissociazioni di molecole che però statisticamente non variano il 
valore medio di d.I metalli e l’idrogeno diventano ioni positivi, perché facilmente perdono 
elettroni, mentre i semiconduttori (come B, Si, Ge), tendono a diventare ioni negativi. 
Si consideri una soluzione acquosa di un elettrolita in cui siano immersi due elettrodi (Figura 
3.15). 
 30 
 
 
Figura 3.15 - Rappresentazione schematica di una cella elettrolitica 
Per effetto del campo elettrico generato dalla differenza di potenziale applicata tra i due 
elettrodi, gli ioni positivi (detti cationi) entrano in contatto con l'elettrodo negativo (detto 
catodo) e “strappano” ad esso elettroni, subendo una reazione di riduzione, mentre gli ioni 
negativi (detti anioni) entrano in contatto con l'elettrodo positivo (detto anodo) e cedono ad 
esso i suoi elettroni, subendo una reazione di ossidazione. Si realizza così il passaggio di 
corrente elettrica nella soluzione, ovvero il processo comunemente definito elettrolisi. 
Uno studio sistematico dell'elettrolisi fu compiuto da Michael Faraday, che nel 1832 enunciò 
le due leggi dell'elettrolisi. 
Prima legge di Faraday: la massa della sostanza che si libera agli elettrodi è direttamente 
proporzionale alla quantità di carica che ha attraversato la soluzione. Si ha cioè: 
 
   ∙  ∙  ∙  
dove: 
  = massa della sostanza che si libera presso l’elettrodo 
  = massa di una mole della sostanza 
 = numero di Avogadro = 6,02 x 1023 (mol)-1 
  = valenza 
  = carica dell’elettrone 
  = carica elettrica totale associata ai portatori di carica che attraversano la soluzione 
La carica totale Q si può esprimere come l’integrale nel tempo t della corrente I(t): 
   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che nel caso di corrente costante si riduce a    ∙   dove T è il tempo in cui si mantiene la 
corrente. Quindi, il passaggio di 1 A per un’ora (3600 s) in un cella elettrolitica determina il 
passaggio di 3600 C, che viene detto amperora (1 Ah). 
Secondo Faraday una mole di elettroni corrisponde ad una quantità di carica Q pari a 96500 
C, quantità oggi chiamata faraday (F). 
Seconda legge di Faraday: la quantità di carica che attraversa una soluzione elettrolitica, 
libera agli elettrodi masse di sostanze che sono direttamente proporzionali all’equivalente 
chimico (è equivalente chimico Pe di una sostanza è il rapporto tra il suo peso atomico o 
molecolare espresso in grammi    ⁄  e la sua valenza !   ⁄ ): 
"#   
A seconda di quanti elettroni sono necessari per ridurre (o ossidare) un elemento (ovvero a 
seconda della valenza di quell’elemento), 1 F di carica consente di “scaricare” all’elettrodo 
1/z moli di quell’elemento. Per esempio, dati gli ioni K+, Cu2+, Fe3+ ed 1 F di quantità di 
carica avrò la deposizione al catodo di 1 mole di K, 1/2 mole di Cu e 1/3 mole di Fe. 
Nella cella elettrolitica gli oggetti da ricoprire sono collegati al polo negativo di una sorgente 
di corrente continua e costituiscono il catodo, mentre l’anodo è collegato al polo positivo e 
chiude il circuito elettrico. I cationi metallici liberi in soluzione si scaricano sulla superficie 
del catodo secondo la seguente reazione elettrochimica:  
 
$% +  →  
 
La scarica del catione metallico, con conseguente deposizione del metallo allo stato 
elementare cristallino, non è l’unico processo catodico possibile, poiché avviene sempre in 
competizione con la scarica degli ioni H+, da cui si ottiene lo sviluppo di idrogeno gassoso. 
L’idrogeno che si sviluppa nel corso dell’elettrolisi di soluzioni acquose ha effetti negativi 
sulla morfologia dello strato depositato, potendo causarne spugnosità e difetti di superficie. 
Anche se nelle sue linee essenziali la tecnica della elettrodeposizione è molto semplice, in 
pratica intervengono numerosi fattori ad influenzare il buon andamento del processo: densità 
di corrente, temperatura, gradienti di potenziale, pH, reazioni secondarie, potenziali 
elettrochimici, viscosità, ecc. L’attrezzatura occorrente per effettuare delle elettrodeposizioni 
consta essenzialmente di un generatore di corrente continua a bassa tensione, di un misuratore 
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di corrente, di un bagno galvanico (altro termine per indicare la soluzione elettrolitica) ed di 
un apposito raddrizzatore per ottenere la corrente continua necessaria. 
La tensione deve variare in modo che la densità di corrente al catodo sia sempre quella 
ottimale per ogni tipo di elettrodeposizione. Ovviamente la superficie della lastra di metallo 
che si userà come anodo dovrà a sua volta essere maggiore di quella degli oggetti da 
metallizzare. 
La previsione del fenomeno elettrochimico che può avvenire all’interno di una certa cella non 
è immediata. La soluzione è ottenuta attraverso l’uso dei potenziali standard o di quelli di 
riduzione tramite l'equazione di Nernst che può essere espressa in generale come: 
 
!  ! + ( ) * +
∏-./,01234 5∏-./,6#7289: 5; 
dove: 
E è il potenziale di riduzione. 
E0 è il potenziale standard dell’elemento. 
R = 8,314472 J K-1 mol-1 è la costante universale dei gas. 
T è la temperatura assoluta in K. 
./,6#7289:  è l'attività chimica della specie i-esima in forma ridotta e νred è il suo coefficiente 
stechiometrico. 
./,01234  è l'attività chimica della specie i-esima in forma ossidata e νox è il suo coefficiente 
stechiometrico. 
n è il numero di elettroni trasferiti nella semi reazione. 
F = 96485,309 C mol-1 è la costante di Faraday. 
Per soluzioni non troppo concentrate, la relazione si può esprimere attraverso 
le concentrazioni. Inoltre, raggruppando i termini costanti, tenendo conto del fattore di 
conversione da logaritmo naturale a logaritmo decimale e riferendosi alla temperatura 
standard di 298,15 K (25 °C), si ottiene il coefficiente 0,05916, per cui l'espressione diventa:  
 
!  ! + 0,05916 *?@ ∏A?BC/
234
∏ADC/289:  
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dove: 
[red]i è la concentrazione molare della specie i-esima in forma ridotta, 
[ox]i è la concentrazione molare della specie i-esima in forma ossidata, 
Ad esempio, per una semireazione di riduzione del tipo: 
.E + FG + H→ 		I + J 
l'equazione di Nernst corrispondente assume la forma seguente:  
!  ! + 0,05916 *?@ AEC
AGCKAICLAJC7 
L'equazione si imposta sempre nello stesso modo, ovvero riferendosi alla semireazione di 
riduzione, indipendentemente dal verso in cui si svolge la reazione redox complessiva. 
Essendo i potenziali standard rappresentativi della tendenza di un certo sistema elettrochimico 
a ridursi, possiamo affermare che: 
→ tra i vari cationi (ioni +) presenti in soluzione o nel sale fuso che possono ridursi sul 
catodo (-) della cella elettrolitica, si riduce più facilmente quella specie che ha 
potenziale di riduzione più alto; 
→ tra i vari anioni (ioni -) presenti in soluzione o nel sale fuso che possono ossidarsi 
sull'anodo (+) della cella elettrolitica, si ossida più facilmente quella specie che ha 
potenziale di riduzione più basso. 
Quindi le specie chimiche che nella scala elettrochimica possiedono un elevato potenziale, in 
valore assoluto, difficilmente si depositeranno agli elettrodi. In alcuni casi per fenomeni 
elettrochimici particolari (sovratensione o depolarizzazione ) si possono avere andamenti di 
scarica diversi da quelli prevedibili. 
→ In generale avvengono per prime le trasformazioni che implicano il numero 
minore di lavoro elettrico, cioè il minore spreco di energia. 
Dobbiamo però tener presente che anche la concentrazione gioca un ruolo importante nella 
scarica dell’elemento all’anodo o al catodo. Infatti, ad esempio, elementi che hanno un 
potenziale di riduzione più basso possono scavalcare al catodo elementi che hanno un 
potenziale di riduzione più alto a causa della loro ridottissima concentrazione. 
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3.4 Spettrometria[6] 
I rivelatori sono strumenti usati per rivelare, tracciare e identificare particelle, come quelle 
prodotte ad esempio da un decadimento nucleare e si possono suddividere in base al tipo di 
struttura in: 
→ gassosi; 
→ a stato solido; 
→ in fase liquida.  
I rivelatori vengono classificati anche in base all’informazione che si vuol ottenere in: 
→ contatori; 
→ dosimetri; 
→ spettrometri. 
I contatori vengono utilizzati quando l’informazione richiesta è quella della presenza o meno 
di radiazione. Questo tipo di rivelatore emette un segnale per ogni interazione che avviene nel 
suo volume e fornisce quindi un conteggio la cui frequenza può essere correlata all’intensità 
della radiazione ma non fornisce informazioni sul tipo di radiazione, può contare infatti sia 
fotoni che particelle cariche. Il tipo più comune di contatore è il rivelatore di Geiger-Mueller. 
I dosimetri danno maggiori informazioni rispetto ai contatori, infatti, forniscono una risposta 
proporzionale alla dose assorbita nei tessuti. Ce ne sono di diversi tipi, ad esempio dosimetri 
personali o ambientali a termoluminescenza, o dosimetri a tracce.  
Gli spettrometri forniscono invece la massima informazione possibile in quanto permettono di 
risalire all’energia della particella o fotone incidente. Inoltre con un’analisi della distribuzione 
spettrale è possibile ricavare anche la dose assorbita. 
Parlando di rivelatori, è importante il concetto di efficienza di rivelazione: l’efficienza è il 
rapporto tra l’attività dalla sorgente e i conteggi che vengono rivelati. Questa definizione 
comprende due tipi di efficienza: un’efficienza geometrica, che dipende dalla posizione della 
sorgente rispetto al rivelatore e quindi quanto dell’angolo solido su cui la sorgente emette, il 
sistema riesce a rivelare (Figura 3.16) e un’efficienza intrinseca, ovvero quanto dei raggi che 
arrivano al dispositivo vengono rivelati.  
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Figura 3.16 – Efficienza geometrica di un rivelatore. 
 
In questo lavoro di tesi sono stati utilizzati, per riuscire a discriminare gli elementi presenti 
nei campioni, dei rivelatori che consentono di effettuare spettrometria. 
I principali spettrometri sono:  
→ scintillatori 
→ semiconduttori 
Gli scintillatori sono rivelatori in grado di emettere luce visibile quando vengono colpiti da 
radiazioni ionizzanti (Figura 3.17). Nella loro forma più comune sono dei cristalli 
(solitamente viene utilizzato lo ioduro di sodio, “NaI”, drogato con tallio per la formazione di 
livelli energetici che favoriscono la produzione di luce) che emettono luce fluorescente. 
Il loro funzionamento si basa sull’eccitazione del cristallo: gli elettroni colpiti dalla radiazione 
ionizzante incidente, “saltano” sui vari livelli energetici per poi ritornare nel loro stato 
fondamentale, accompagnando quest’ultima fase con l’emissione di luce visibile. Questa luce 
emessa in tutte le direzioni, viene convogliata verso il foto-catodo e da lì inviata al tubo foto-
moltiplicatore. Il fotocatodo ha il compito di trasformare i fotoni in foto elettroni. Dato il 
basso rendimento “η” del catodo (≈ 10-15%) si rende pertanto necessario aumentare il 
numero attraverso questo strumento (ha un fattore di moltiplicazione di 1:10.000.000). La 
struttura è composta da una serie di dinodi a voltaggio crescente che accelerano e 
moltiplicano gli elettroni. La carica raccolta (integrale dell'impulso) e l'ampiezza degli impulsi 
sono proporzionali all'energia depositata nello scintillatore, ed è quindi possibile risalire 
all’energia della particella incidente fino a costruirne uno spettro (un esempio in Figura 3.18). 
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Figura 3.17 – schema di uno scintillatore. 
 
 
Figura 3.18 – Spettro di risposta di uno scintillatore NaI(Tl) in risposta ad un campione 
contenente più sorgenti gamma. 
 
I rivelatori a semiconduttore sfruttano i circuiti elettronici come diodi, fotodiodi, bjt e mosfet 
che vengono utilizzati con particolari caratteristiche per rilevare la radiazione incidente. I 
rivelatori a semiconduttore sono appunto costituiti da semiconduttori che sono elementi 
tipicamente del 4° gruppo della tavola periodica, hanno 4 elettroni di valenza e sono disposti 
in una struttura cristallina ben stabilita e definita. Elementi tipici per costruirli sono il silicio 
(Si) e il germanio (Ge).  
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Figura 3.19 – Rappresentazione schematica della teoria delle bande. 
 
Il comportamento dei metalli, degli isolanti e dei semiconduttori può essere rappresentata 
tramite la teoria delle bande (Figura 3.19). Le zone rosse rappresentano i livelli energetici di 
stato in cui si trovano gli elettroni a riposo (banda di valenza); gli stati superiori (blu) sono 
quelli in cui si trova l’elettrone quando è in conduzione (banda di conduzione). 
Nei metalli la banda di valenza e quella di conduzione sono parzialmente sovrapposte, e 
quindi un elettrone, a temperatura ambiente e senza introduzione di energia esterna, può stare 
sia in una che nell’altra banda. Negli isolanti il salto energetico che deve fare un elettrone per 
passare dalla banda di valenza a quella di conduzione è tale per cui a temperatura ambiente gli 
isolanti non conducono. Nei semiconduttori c’è un gap energetico che risulta molto inferiore 
rispetto a quello degli isolanti (nel silicio, Eg = 1 eV).  
In generale non sarà possibile utilizzare il cristallo puro, in quanto l’energia della particella 
incidente crea una corrente che data la resistività di questi materiali risulterebbe non 
rilevabile, ma viene fatto un drogaggio del materiale: si introducono elementi appartenenti al 
3° e al 5° gruppo della tavola periodica per formare portatori di carica positivi (p) e negativi 
(n) che fungono da zone di conduzione e hanno una resistività minore. Per il silicio il 
drogaggio viene fatto utilizzando boro e fosforo, che vengono introdotti nel semiconduttore 
attraverso una di queste modalità: trasmutazione nucleare, diffusione o impiantazione. 
Il campo elettrico per la ricombinazione elettrone-lacuna si genera nella zona di svuotamento 
tra le giunzioni p e n. Questa zona è normalmente piccola e per aumentarla viene applicata 
una polarizzazione inversa sul semiconduttore con il risultato di un miglioramento del campo 
elettrico che si genera. (Figura 3.20). 
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Figura 3.20 – Schema di un semiconduttore alimentato con polarizzazione inversa. 
 
I semiconduttori funzionano con il principio della camera di ionizzazione, cioè possono essere 
schematizzati come un condensatore in cui la radiazione incidente ha l’effetto di generare una 
coppia “elettrone-lacuna”, che vengono attirati dal catodo generando così una foto-corrente. Il 
numero medio di coppie generate a parità di radiazione incidente in questo tipo di rivelatori è 
molto superiore (≈10 volte) a quelle nelle camere a ionizzazione, ma il vantaggio non risiede 
nel maggior numero di coppie create bensì nella minore fluttuazione percentuale statistica 
(definita da ML0NN/#	che risulta essere circa 3 volte inferiore: questa è la causa della 
maggiore risoluzione energetica di questi apparati. 
Per questo lavoro di tesi viene utilizzato un rivelatore HPGe (Figura 3.21) per la spettrometria 
γ nelle varie fasi di sviluppo del metodo. 
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Figura 3.21 – Rivelatore HPGe in camera a basso fondo naturale. 
 
Per poter effettuare misure γ è stato necessario, in primo luogo calcolare l’efficienza 
intrinseca del rivelatore, per la geometria di tipo marinelli (Figura 3.22) che è stata utilizzata. 
Questo contenitore permette di inserire il rivelatore all’interno della sorgente che così emette 
su gran parte dell’angolo solido. 
 
 
Figura 3.22 – Schema marinelli 
 
Il calcolo dell’efficienza è stato fatto utilizzando una sorgente di 152Eu di attività nota che ci 
ha permesso di ricavare l’efficienza intrinseca del rivelatore a diverse energie. 
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L’attività di una sorgente, misurata per mezzo di un rivelatore, può essere espressa come: 
E  GO ∙ PQ ∙  
dove: 
A è l’attività espressa in Bq; 
B è il numero di conteggi netti per il picco di interesse; 
O è l’efficienza intrinseca del rivelatore all’energia del picco γ considerato; 
PQ è il branching (ovvero la probabilità) dell’emissione γ a quella particolare energia; 
 è il tempo vivo di conteggio in espresso in secondi. 
Essendo nota l’attività della sorgente (35573 Bq), è stata fatta una misura per un tempo di 
300 s ed è stato calcolato il numero di conteggi per i picchi caratteristici del 152Eu (Tabella 
3.2) 
 
Tabella 3.2 – Calcolo dell’efficienza del rivelatore HPGe 
  B (+/-) Errore % Branching 
121 keV 73055 312 0,4% 0,286 
244 keV 13519 155 1,1% 0,076 
344 keV 38453 217 0,6% 0,267 
779 keV 9110 134 1,5% 0,130 
964 keV 8353 123 1,5% 0,146 
1086 keV 5198 123 2,4% 0,102 
1112 keV 7023 121 1,7% 0,137 
1408 keV 9198 104 1,1% 0,210 
 
L’efficienza è stata quindi calcolata in questo modo:	
O  GE ∙ PQ ∙  
Il grafico in Figura 3.23 mostra un decremento esponenziale dell’efficienza all’aumentare 
dell’energia, dovuto alla minor probabilità di effetto fotoelettrico del fotone γ incidente nel 
rivelatore e quindi una minor probabilità di essere rivelato e contato. 
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Figura 3.23 – Andamento dell’efficienza del rivelatore in funzione dell’energia. 
 
Il sistema così calibrato è stato utilizzato per le misure di collaudo del metodo proposto. 
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4. PROVE ESEGUITE 
 
Per verificare il funzionamento del metodo, sono state eseguite due tipi di prove sui campioni 
elettrodepositati: 
→ prove al SEM (Scanning Electron Microscope); 
→ prove di spettrometria γ. 
Le prove effettuate con il SEM sono servite per individuare le modalità di elettrodeposizione, 
mentre le prove di spettrometria γ per individuare la presenza dei radionuclidi presenti e 
determinarne la loro quantità (attività del campione). Queste ultime sono state effettuate con 
un rivelatore al germanio (HPGe). 
 
 
Figura 4.1 – SEM “Scanning Electron Microscope”. 
 
4.1 Misure al SEM 
Le prime prove sono state effettuate su un campione di terreno al termine della fase di 
bruciamento (o muffolatura). Si sono utilizzate le seguenti modalità di misura: 
→ “SEM” che fornisce un’immagine ingrandita del campione; 
→ “EDS” (energy dispersive spectroscopy) che tramite un fascio di raggi X incidenti 
sulla superficie, permette di visionare gli elementi presenti (Figura 4.2). 
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Figura 4.2 –Campione di terreno dopo la muffolatura. 
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Nella Figura 4.2 possiamo vedere la composizione media di un terreno. Gli elementi presenti 
in maggior quantità nel campione sono: 
→ silicio (Si); 
→ ferro (Fe); 
→ alluminio (Al); 
→ carbonio (C); 
→ potassio (K). 
Gli elementi che non compaiono sono in quantità inferiore all’1% nel composto e quindi non 
risultano visibili con questo sistema di misura. 
Sono poi state realizzate misure su dischi di titanio sottoposti ad elettrodeposizione di 175 ml 
di soluzione contenenti 20 mg di terreno disciolto per lisciviazione acida. In Figura 4.3 viene 
mostrato il risultato della elettrodeposizione effettuata: come si può vedere l’elettrodo è solo 
parzialmente ricoperto da un fine strato di deposito e  l’analisi superficiale, rivela una scarsa 
presenza di metalli sul catodo. Le uniche zone in cui sono presenti gli elementi depositati 
sono rappresentate dalle particelle più scure, che sono formate da  una grande quantità di 
elementi (Figura 4.4). 
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Figura 4.3 – Campione n°1, visione superficiale. 
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Figura 4.4 – Campione n°1, particella. 
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Dopo queste prove preliminari sono state apportate alcune modifiche alla cella elettrolitica: 
→ è stato introdotto l’agitatore a bacchetta; 
→ è stato sostituito l’anodo. 
L’introduzione dell’agitatore ha permesso una riduzione del potenziale necessario a 
depositare le varie specie: l’agitazione, permette di rompere le zone in cui si instaura la 
deposizione che causa riduzione di concentrazione dello ione che si sta depositando nei pressi 
dell’elettrodo di lavoro. Questo fenomeno provoca un aumento del potenziale e l’agitazione 
ne riduce l’effetto.  
L’anodo inizialmente utilizzato era costituito da un filamento di platino di superficie ridotta 
(circa 4 cm2)  ed è stato sostituito con una lamina di platino di superficie pari a 280 cm2. 
Questa variazione ha avuto l’effetto di aumentare la velocità di deposizione e quindi la 
quantità di ioni metallici ridotti al catodo. 
In definitiva, queste modifiche hanno consentito un miglioramento della resa del processo di 
deposizione, come si può vedere nelle Figure 4.5 e 4.6: i campioni depositati dopo le 
modifiche, hanno un deposito ben visibile e le analisi superficiali evidenziano un maggior 
quantitativo di elementi rispetto alle analisi precedenti (Figura 4.7) 
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Figura 4.5 – Ingrandimento del deposito, campione n°1. 
 
 
Figura 4.6 – Ingrandimento del deposito, campione n°3. 
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Figura 4.7 – Campione n° 4, visione superficiale. 
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In questo spettro di risposta (Figura 4.7) si può notare la presenza di tutti gli elementi visibili 
nell’analisi del campione di terreno dopo la muffolatura. Quindi possiamo affermare che tutte 
le specie in soluzione partecipano al processo di elettrodeposizione, ciascuna con la sua resa 
caratteristica. 
Ulteriori prove confermano quanto detto sopra e mostrano una modalità di deposizione che 
non era attesa (Figura 4.8 e 4.9). 
 
 
 
Figura 4.8 – Campione n° 6, zona chiara, spectrum 5. 
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Figura 4.9 – Campione n° 6, zona scura, spectrum 6. 
 
Gli elementi tendono a depositarsi in maniera nucleata, nell’immagine è possibile vedere zone 
di diversa colorazione, alcune più scure, altre più chiare dovute alla presenza di diversi 
materiali depositati. Notiamo che in queste zone si trovano 3 elementi in concentrazione 
maggiore rispetto agli altri: 
→ silicio 
→ alluminio 
→ ferro 
e la loro composizione varia tra zone chiare, a maggior concentrazione di silicio, e zone scure, 
a maggior concentrazione di alluminio (il ferro rimane pressoché costante). 
Questo dimostra che la deposizione non avviene in maniera stratificata come ipotizzato, ma 
avviene in maniera nucleata (“a chiazze”), sempre partendo dagli elementi a potenziale più 
alto per arrivare a quelli a potenziale più basso. Un esempio ancor più rappresentativo di 
questo fenomeno è la deposizione dello zirconio, elemento che nei suoli  ha una 
concentrazione di 170 ppm e non è risultato visibile nell’analisi del terreno muffolato 
effettuata in precedenza (Figura 4.10). La zona di nucleazione è molto piccola ma l’elemento 
risulta visibile tramite analisi EDS. 
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Figura 4.10 – Campione n° 6, zirconio. 
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Per cercare la conferma dell’effettivo comportamento di deposizione nucleata del sistema di 
elettrodeposizione, sono state effettuate alcune prove utilizzando un sale di alluminio. La 
scelta dell’alluminio è stata fatta in base ai potenziali standard, infatti, alluminio e uranio 
hanno potenziali di riduzione vicini: 
→ ε0(Al) = -1,66; 
→ ε0(U) = -1.80. 
La soluzione è stata preparata sciogliendo 0.5305 g di  nitrato di alluminio (corrispondenti a 
0.0382 g di Al) in 175 ml di acqua distillata. La prova è stata effettuata mantenendo invariati 
gli altri parametri. 
 
 
Figura 4.11 – Ingrandimento del deposito, campione di Al. 
 
La deposizione dell’elemento in soluzione è di tipo nucleato (o a macchie) come ci 
aspettavamo. Inoltre, come si vede nella Figura 4.11, l’assenza di altri elementi interferenti 
nella soluzione ha consentito uno sviluppo della zona di nucleazione molto più ampio che nel 
caso di deposizione della soluzione contenente terreno. Infine, lo spessore stesso del deposito 
nella “macchia” è superiore al caso del terreno, infatti, la scansione elettronica (Figura 4.12) 
mostra una piccola componente di titanio (attenuato dallo spessore del deposito) rispetto al 
caso di elettrodeposizione di terreno in cui era preponderante. 
 54 
 
 
 
 
Figura 4.12 – Campione di alluminio. 
 
Per verificare definitivamente l'ettrodeposizione dell'uranio, si è utilizzata una soluzione 
contenente acetato di uranile e la successiva analisi al SEM. Il sale di uranio è stato disciolto 
in acqua distillata e depositato utilizzando le stesse condizioni di deposizione del terreno 
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(corrente di 160 mA per un tempo di 90 min). Questa prova mostra chiaramente che anche 
l’uranio si comporta come gli altri elementi e deposita in maniera nucleata (Figura 4.13). 
 
 
Figura 4.13 – Deposizione nucleata uranio. 
 
4.2 Misure di spettrometria γ 
Le misure di spettrometria γ sono state effettuate durante alcune fasi della procedura di 
preparazione del campione per l'elettrodeposizione (terreno essiccato, terreno muffolato e 
terreno disciolto) al fine di verificare se i procedimenti utilizzati determinino una riduzione 
della concentrazione dell’uranio. Queste prove hanno mostrato la validità della procedura 
sviluppata, durante lo svolgimento della quale non si ha perdita dell'elemento di interesse. Per 
le prove sui campioni elettrodepositati sono stati utilizzati entrambi i tipi di spettrometria.  
Le misure effettuate sui campioni di terreno depositati hanno dato esito negativo (ossia non 
hanno mostrato variazioni rispetto al fondo naturale di radiazione) in quanto la quantità di 
uranio depositata, presente in 20 mg di terreno in soluzione, è risultata inferiore alla 
sensibilità (MDA, Minimum Detectable Activity) del rivelatore per radiazioni γ utilizzato (pari 
a 0.2 Bq/kg di soluzione). Le misure di spettrometria γ eseguite sul campione depositato di 
acetato di uranile (soluzione di partenza con 200 Bq/kg di uranio) hanno invece mostrato 
chiaramente la presenza dei picchi caratteristici del 234Th (63 e 92 keV), elemento figlio del 
decadimento del 238U (Figura 4.14). Tali misure hanno permesso quindi di determinare la resa 
del processo di elettrodeposizione nel caso dell'uranio. Per valutare tale resa sono stata 
effettuate spettrometrie γ in geometria marinelli prima e dopo l’elettrodeposizione della 
soluzione di acetato di uranile. Il rapporto tra le due misure ha consentito di stimare che la 
resa del processo di elettrodeposizione è di ∿ 20% 
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Figura 4.14 – Picchi di emissione γ alle energie di 63 keV e 92 keV del 234Th. 
 
Sul campione così depositato è stata infine effettuata una misura di spettrometria α che ha 
mostrato la presenza dei due picchi dell’238U di energia 4,198 e 4,151 keV (Figura 4.15) 
 
 
Figura 4.15 – Spettro α del campione di acetato di uranile depositato. 
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Prove successive, utilizzando maggiori quantitativi di terreno (10 g) hanno evidenziato 
un'interruzione dell'elettrodeposizione dopo circa 30 min. Il deposito formato (Figura 4.16) ha 
evidenziato la presenza di uno spesso strato di ossidi metallici sulla superficie dell'elettrodo 
che ha un effetto isolante e ostacola il processo elettrolitico.  
 
 
Figura 4.16 – Deposito di 10 g di terreno disciolto. 
 
 
5. CONCLUSIONI 
 
Il metodo proposto permette la deposizione di tutte le specie in soluzione, presenti nel terreno 
di partenza. La prova effettuata con l’acetato di uranile disciolto, conferma la possibilità di 
elettrodepositare uranio con una resa ipotetica di 20%, da valutare con ulteriori misure. 
Le prove effettuate con maggiori quantitativi di terreno mostrano la formazione di ossidi che 
limitano l'elettrodeposizione dell'uranio. Sarà oggetto di indagini future l'analisi delle cause 
responsabili della formazione di tali ossidi, utilizzando a tale scopo solventi organici in 
sostituzione dell'acqua nella cella elettrolitica, in modo da eliminare la presenza di ossigeno. 
Il metodo, ottimizzato, potrebbe essere utilizzato per la misura in matrici di terreno di altri 
radioisotopi, quali 232Th, 241Am e 90Sr. 
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